















Abstract:  This  study  employed  stable  isotopes  of  δ18O  and  δ2H  in  conjunction  with  other 
hydrological parameters to understand the origin, inferred residence time, and seasonal effect of 
groundwater  in  the shallow aquifers of  the eastern Dahomey Basin. A  total of 230 groundwater 
samples  (97  in  the wet season and 133  in  the dry season) were collected  from  the borehole and 
shallow aquifer between May 2017 and April 2018. Groundwater analysis included major ions and 
δ18O  and  δ2H,  isotopes  data  in  precipitation  from  three  selected Global Network  of  Isotope  in 
Precipitation  (GNIP)  stations  across West Africa, Douala  in Cameroon, Cotonou  in Republic of 
Benin, and Kano in Nigeria were used in comparative analysis. Results of the hydrochemical model 
revealed Ca‐HCO3 and Na‐Cl as dominant water types with other mixing water types such as Ca–




(TDS)  against  δ18O  showed  clustering  of  the  water  samples  between  the  recharge  and  the 
evaporation zone with dry season samples trending towards increased TDS, which is an indication 
of the subtle effect of evaporation during this period. Tracing groundwater types along the flow 
paths within  the  basin  is  problematic  and  attributed  to  the  heterogeneity  of  the  aquifer with 










Rock‐water  interaction  is  a  process  that  influences  groundwater  chemical  evolution  from 
recharge  along  the  flow paths  through  the vadose  zone  to  the phreatic  zones. Aquifers’ mineral 
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in  developing  countries  in  Africa  and  Asia.  Sub‐Saharan  African  countries  depend mostly  on 
groundwater  to  meet  their  daily  water  demand  due  to  infrastructural  failure  and  poor  water 
management  [4,5]. Generally,  groundwater  resources  are  under  stress  from  natural  and  human 







is  a  common  challenge  in  hydrological  basins  characterised  with  municipal,  agricultural,  and 
industrial activities. The activities associated with these areas often serve as a source of non‐geogenic 
ions  in  groundwater  [9].  These  anthropogenic  ions  and  metals  influence  the  hydrochemical 




dissolution  and  hydrochemical  evolution  of  groundwater  can  be  better  understood using  stable 
isotopes  in  conjunction with major  ions.  These will  provide  an  insight  into  the  hydrochemical 
transformation and residence time of groundwater within aquifers of such coastal basin [12–14]. 
Stable  isotopes  integrated with major  ions  in groundwater have been  employed  in  regional 
groundwater  studies  at  different  locations  across  the  world.  The  works  of  [2,15–20]  have 
demonstrated effectiveness of this approach in understanding recharge pattern, origin and residence 
time of groundwater from specific sites to basin‐scale hydrogeological investigations. Most of these 
studies have contributed vital  information and knowledge  that are useful  in global groundwater 
resource management. 
The eastern Dahomey Basin  (EDB)  is one of  the eight hydrogeological provinces of Nigeria, 
providing  groundwater  demand  for  about  30%  of  the  country’s  population.  Urbanisation, 
industrialisation, and agriculture, coupled with the dynamic geology of this basin, continue to pose 
a significant challenge to the understanding of its groundwater chemical dynamics [21,22]. In Nigeria, 
inadequate pipe‐borne water  leaves  individual households  to  rely on groundwater  from  shallow 
boreholes and hand‐dug wells  to meet water demand  for domestic, agriculture, and other usages 
[23,24]. A unique characteristic of this basin is its complex geology and relief with a drainage system 
controlled by  topography and geology  [8]. Most of  the major  rivers  in  the basin  flow southward 




Most of  the hydrogeologic  studies  in  the  eastern Dahomey Basin  are  fragmented, primarily 
focusing on specific sites and  locations, with few  including stable isotopes. Using a stable  isotope 
method  that  cut  across  the  entire EDB  is  necessary  to  advance  the  current understanding  of  its 
regional  hydrogeological  system.  Groundwater  originates  from  local  atmospheric  precipitation 
[25,26], and seasonal effect and variations in precipitation are dampened during infiltration, mixing 
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Understanding the hydrochemical dynamics at a regional level is critical in the development of 
a  sustainable  water  resource  management  regulation  [30].  As  part  of  understanding  the 
hydrogeochemical dynamics of shallow coastal aquifers of the eastern Dahomey Basin (EDB), this 
study  aimed  to  apply  stable  environmental  isotopes  of  δ18O  and  δ2D  in  combination with  key 
hydrochemical parameters  for a conceptual model of how groundwater chemistry changes across 
different geological units and formation within the EDB. This model adds to the knowledge required 




is  bordered  to  the  west,  east  and  north  by  the  Republic  of  Benin,  Okitipupa  Ridge,  and  the 
Precambrian  Basement  Rocks,  respectively,  while  stretching  south  into  the  Atlantic  Ocean. 
















age, the  transgressions coming  from  the south. The stratigraphic description of the sediments has 
been provided by various authors, including [31,33–35] as presented in Figure 2. The Coastal Plain 
Sands (recent—Oligocene) constitute the main aquifer of the area which is exploited through hand‐
dug  wells  and  boreholes.  It  forms  a multi‐aquifer  system  consisting  of  three  aquifer  horizons 
separated by clayey  layers  [31,36]. Quaternary alluvial sediments cover most of  the Lagos coastal 
areas and river valleys. 
















upper  sandy  layers  into  the weathered profile of  the Precambrian basement  rocks  tapping water 
through weathered overburden, and sometimes fractured basement rocks, depending on locations 
and the weathering status. The regional groundwater flow direction across the basin is north–south 
as shown  in Figure 3. Though,  local groundwater flow direction  is north–east and east–west as  it 
recharges the tributaries to major rivers (River Ogun, Oluwa, and Ose) as baseflow. These rivers flow 
approximately southward and ended up in the ocean (Figure 2). 
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of Agriculture,  Irrigation  and Water Development  Isotope  Laboratory, Blantyre, Malawi 
under a temperature below 4 °C for the stable isotope of δ2H and δ18O analysis. The analysis 
of  groundwater  samples was  carried  out  following  the  same method  of  isotope water 
samples as described in [18] and laboratory analysis was conducted in line with International 
Standard Procedures with appropriate quantification and validation of results. 






east. The only station  in Nigeria  is situated  in Kano, at  the northern  savannah  region of Nigeria. 
Meanwhile, Cotonou,  and Douala,  located  along  the  coast  of West Africa,  share  similar  climate 
conditions  with  the  study  area  (Figure  4).  In  light  of  this,  a  total  of  134  regional  and  annual 
precipitation isotope data of δ18O and δ2H were collected from the Douala, Cameroon (50), Cotonou, 
Republic  of  Benin  (50)  and Kano, Nigeria  (33) meteorological  stations  during  2009–2018.  These 
isotope data were downloaded from the GNIP and are presented later in this study. The results are 






Data  from  the  field  and  laboratory measurements were  checked  for  quality  by  correlating 
selected major ions from randomly duplicated samples, of which the correlation values are all above 
0.9,  indicating  low  to  insignificant  analytical  errors.  Total  dissolved  solids  (TDS),  pH,  electrical 
conductivity  (EC)  temperature  and major  ions were  analysed  using Geochemist Workbench  to 
determine groundwater types for the study area. Piper diagrams for both seasons were also plotted 
using the same software. Results of water types were used in relation to the major ions for other plots 





3.9  to 8.0  (average of 7)  respectively. The pH of groundwater  is slightly higher  in  the wet season 
compared to the dry season. TDS ranged from 0.0 to 8500 mg/l (average of 201.8) and 2.3 to 6750 mg/l 
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(average of 236 mg/l) while EC ranges from 0.0 to 12000 μS/cm (average of 295.4 μS/cm) and 5.5 to 






Min  Max  Aver  Std Dev  Min  Max  Aver  Std Dev 
Ca2+  0.3  374.0  16.5  41.2  0.2  448.5  21.6  55.2 
Mg2+  0.0  1377.0  18.4  140.4  0.1  1125.0  16.1  102.2 
Na+  0.1  8857.0  106.8  902.8  0.6  10,310.0  112.7  907.4 
K+  0.1  447.1  10.5  46.2  0.1  590.2  10.1  51.6 
HCO3−  1.0  028.5  142.3  818.7  1.6  8390.0  139.5  767.6 
SO42+  0.0  2,210.7  37.0  242.2  0.3  2932.0  39.7  259.8 
Cl‐  0.1  18,970.2  218.1  1,934.3  0.9  18,833.0  206.3  1677.6 
NO3‐  0.0  258.6  31.8  54.1  0.3  311.9  30.1  54.3 
pH  4.0  8.1  5.6  1.0  3.9  8.0  5.6  1.9 
TDS  0.0  8500.0  201.8  863.6  2.3  6750.0  235.8  672.7 
EC  0.0  12,000.0  295.4  1219.4  5.5  10,009.0  352.4  1002.0 
Temp  25.5  34.6  29.4  1.7  26.6  99.9  60.1  28.9 
δ2H (‰)  −32.5  2.3  −13.1  3.6  −19.7  7.5  −12.4  2.8 
δ18O(‰)  −5.2  0.3  −3.0  0.6  −4.0  0.8  −3.0  0.5 







Na–Ca and Ca–HCO3 water  types are  the dominant water  type among  the groundwater samples 
from the shallow aquifer of the basin. The groundwater types (Figure 5) along the flow paths within 
the  basin provide  clues  to  the prevailing hydrochemical processes of mixing  as  large portion  of 
samples clustering in the mixing region of the piper diagram (Figure 6), especially in the wet season. 





The  lack of a defined distribution pattern could be attributed  to  the heterogeneous nature of any 
typical sedimentary basin. 






groundwater  samples;  (c) diamond chart  for  interpretation  indicating mixed water  types and  (I = 
permanent hardness, II = temporary hardness, III = saline and IV = alkali carbonate). 





Figure 8. Pie chart of percentage water  type across  the geologic units within the basin  for  the dry 
season water samples. 
The hydrochemical process is complex and dynamic depending on many factors, ranging from 






𝐾𝐴𝑙𝑆𝑖 𝑂  𝐻 𝐶𝑂 𝐻 𝑂 →  𝐴𝑙 𝑆𝑖 𝑂 𝑂𝐻 2𝐾  4𝐻 𝑆𝑖𝑂 𝐻𝐶𝑂   (1) 
Equation (2). 
2𝑁𝑎𝐴𝑙𝑆𝑖 𝑂  2𝐻 𝐶𝑂 2𝐻 𝑂 →  𝐴𝑙 𝑆𝑖 𝑂 𝑂𝐻 2𝑁𝑎  4𝑆𝑖𝑂 2𝐻𝐶𝑂 𝐻 𝑂  (2) 
The precipitation/infiltration water carries dissolved gases as it recharges, resulting in a weak 
acid of mainly carbonic with minor nitric or sulphuric acids (depending on anthropogenic pollution). 
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Hydrolysis,  acidolysis, and oxidation processes  take place as aquifers are  recharged  through  the 
infiltration of water into soils of the vadose zones [43–45]. Towards the northern part of the eastern 
Dahomey Basin,  the Precambrian basement  rocks  are often  characterised with highly weathered 
overburden, which outcropped  in  few  locations around  road cuts and mine sites. The weathered 
overburden exposures were documented (Figure 9) during field mapping and sampling, which show 























deviated  from  the Global Meteoric Water Line  (GMWL)  is  indicative of evaporation. This  implies 
recent water from precipitation with a slight influence of evaporation [13,49]. A higher evaporation 















the  shallow  coastal aquifers of  the basin  [49]. Compared  to dry  season  samples plotted within a 
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Table 2. Summary of the stable isotopes data from the three GNIP stations and groundwater samples. 
Isotopes  Minimum  Maximum  Average  Std Dev 
  Douala GNIP Station n = 50 
δ18O  −6.14  1.77  −2.54  1.57 
δ2H  −38.80  17.68  −9.05  11.89 
D‐excess  2.60  18.87  11.26  3.70 
  Cotonou GNIP Station n = 50 
δ18O  −5.53  1.82  −2.86  1.63 
δ2H  −36.11  15.76  −11.92  11.74 
D‐excess  0.30  17.44  10.99  3.30 
  Kano GNIP Station 
δ18O  −7.70  2.40  −2.92  2.59 
δ2H  −58.30  22.30  −16.30  19.36 
D‐excess  −13.38  20.98  7.08  6.69 
  Groundwater Samples Wet Season n = 97 
δ18O  −5.2  0.3  −0.3  0.6 
δ2H  −32.5  2.3  −13.1  3.6 
D‐excess  −0.3  13.8  11.0  1.7 
  Groundwater Samples Dry Season n = 133 
δ18O  −4.0  0.8  −3.0  0.5 
δ2H  −19.7  7.5  −12.4  2.8 
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The δ2H and δ18O data for the groundwater collected during the wet (δD = 6.1δ18O + 5.2) and dry 
(δD = 5.4δ18O + 4.1) seasons are presented in Figures 14. Groundwater from the EDB for both seasons 
falls  almost  along  the  same meteoric waterline with  a  slight difference  in  slopes  and deuterium 
intercepts. The slopes and intercepts of the regression line are lower compared to the GMWL (δD = 

























Appl. Sci. 2020, 10, 7980  15  of  22 
3.3. Tracing the Origin of Groundwater within the EDB Using Deuterium Excess 
Deuterium excess (D‐excess) is a useful measure to understand the source of groundwater. The 
D‐excess  is defined as D‐excess =  δ2H  − 8δ18O  [20,28,50]. The D‐excess  is a  function of prevailing 
conditions during primary evaporation, including variation in humidity, ocean surface temperature, 
wind  speed and,  thus, gives  information on  the  sources of water vapour. The D‐excess does not 














through  the  vadose  zone  is  rapid.  That  post‐precipitation  evaporation  along  these  paths  is  a 
prolonged process, probably due to higher humidity and precipitation that characterised this region. 
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Figure  15.  Spatial  distribution  map  of  D‐excess  (‰)  for  the:  (a)  wet  season;  (b)  dry  season 
groundwater samples. 











regional meteoric water  line  (RMWL)  and  Global Meteoric Water  Line  (GMWL)  with  a  slight 
deviation of the dry season groundwater further confirmed the recent water’s short residence time 

















irrigation  in most parts of  the  study area. For example,  the D‐excess  results  show comparatively 
shorter residence time for groundwater moving through the vadose zone to the shallow aquifers of 
the basin,  especially within  the  alluvium  and  coastal plain  sands geologic units  (Figures  16–18). 
Observed  hydrochemical  characteristics  across  the  basin  generally  reflect  the  geology  and 
mineralogy of the area, while the lack of consistencies in groundwater isotope values and water type 
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3.5. The Implication for EDB Groundwater Resources Management 
Sustainable management of groundwater is critical to achieving access to potable water supply, 
food  security,  ecosystem/environmental  protection  and  economic  growth  in  sub‐Saharan Africa 








to  its  water  quality  as  short  residence  time,  and  rapid  recharge  will  allow  rapid  ingress  of 
contamination. The shallow aquifers of this basin are, thus, described as having a low resilience and 
high vulnerability  to contamination and pollution  from  surface water,  leakage  from  septic  tanks, 
waste  sites,  industrial  pipes,  and  leachates  from  agricultural  waste.  Groundwater  quality 
degradation has been identified in part of this basin, especially the urban and agricultural areas by 









used  to  identify  the  recharge  sources and zones, and also  characterise groundwater dynamics  in 
relation to stable isotopes in the shallow coastal aquifers of the basin. Na–Cl is the dominant water 
type followed by Ca–HCO3, Na–HCO3, Ca–SO4, and Na–SO4 with other mixing water types, such 
as Ca–Cl, K–Cl, and Mg–SO4. The dominant of  the Na–Cl water  is  thought  to have  two origins, 
namely  sea  spray  and  saltwater  intrusion. Although  these water  types  reflect  the mineralogical 
characteristics of the aquifers’ units within the basin, the lack of consistency distributed across the 
geologic unit  is attributed  to  the heterogeneity within  the aquifers and possible  impact of human 
activities. Relationship between δ18O and δD revealed the wet season groundwater data plots closer 
to  the  Global Meteoric Water  Line,  while  those  of  the  dry  season  showed  deviation  towards 
evaporation. The  relationship between  the D‐excess and δ18O clustered between  the recharge and 
evaporation  zone. Comparing  the  results with  the  regional precipitation data  collected  from  the 
selected station of GNIP at Douala (Cameroon), Cotonou  (Republic of Benin), and Kano (Nigeria) 
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